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(54) Wdrmehdrtbare Beschichtungsmassen 

(57) Die Erfindung betrrfft wfirmehartende Bes- 
chichtungsmassen, enthaltend elnen cartxacytfunktio- 
nellen Polyester, hergestellt durch eine Kbndensations- 
reaktion aus aliphatischen und/oder cycloaliphatischen 
und/oder aromatischen Polycarbonsauren und Anhydri- 
den, einen p-Hydroxyalkylamid sowie spezielle Stabili- 
satoren. 
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Beschrelbung 

Die vorfiegende Erfindung betrrfft wdrmehartbare Beschichtungsmassen, insbesondere Pulveriacke mrt einem 
speziell ausgewahlten Stabiiisator. 
5 ^ Pulveriacke, die als Bindemittel carboxytfunktionelle Polyester und p-Hydroxyalkylamide errthatten, sind bereits seit 
Idngerem bekannt 

US 4 , 80V680 beschreibt Pulveriacke auf Basis von carboxytfunktionellen Polyestern und p-Hydroxyalkylamiden, 
fc wobei der Polyester einen Tg im Bereich von 30°C bis 85°C aufweist und das Aquivalentverhaitnis von p-Hydroxyalky- 
lamid-Aquivalenten zu Carbonsaure-Aquivalenten im Bereich von 0.6 bis 1 ,6:1 liegt. 
io Toxikologisch unbedenWiche Pulveriacke auf Basis von carboxyffunktionellen Polyestern und p-Hydroxylalkyfami- 
den zeigen neben hervorragenden mechanischen Eigenschaften auch sehr gute Wrtterungsstabilitat und sind daher f Or 
den Einsatz im AuBenbereich geeignet. 

Als Nachteil 1st die im Vergleich zu Pulverlacken auf Basis carboxytfunktioneller Polyester und Trisglycidyi-lso- 
cyanurat (TGIC) geringere Vergilbungsstabilitat von Pulverlacken auf Basis von carboxytfunktionellen Polyestern und p- 
15 Hydroxylalkylamiden in direkt gas- und Oder Olbeheizten Ofen anzusehen. Bei direkt gas- und/oder Olbeheizten Ofen 
sind die beschichteten Teile wahrend des Hdrtungsvorgangs in direktem Kontakt mrt den Verbrennungsgasen der gas- 
und/oder Olbeheizten Brenner. Dies fOhrt bei Pulverlacken auf Basis von carboxytfunktionellen Polyestern und p-Hydro- 
xyalkylamiden zu einer im Vergleich zu Pulverlacken auf Basis carboxytfunktioneller Polyester und Trisglycidyl-lso- 
cyanurat (TGIC) starkeren Vergilbung des geharteten Putverlackf ilmes. 
so Ziel der vorliegenden Erfindung ist es. diesen Nachteil der geringeren Stabilitat von Pulverlacken auf Basis von car- 
boxytfunktionellen Polyestern und p-Hydroxyalkylamiden in direkt gas- und/oder Olbeheizten Ofen zu beseitigen. 

Diese Aufgabe wird durch die kennzeichnenden Merkmale des Anspruches 1 geldst. Vorteilhafte Weiterbildungen 
der Erfindung sind in den UrrteransprOchen angegeben. 

Uberraschenderweise zeigt sich, daB durch den Zusatz von speziell ausgewfihlten Stabifisatoren der Nachteil der 
25 geringeren Vergilbungsstabilitflt von Pulverlacken auf Basis von carboxyifunktionellen Polyestern und p-Hydroxyalky- 
lamiden in direkt gas- und/oder Olbeheizten Ofen beseitigt werden kann. Erf indungsgemdB werden dazu die Verbindun- 
gen der alfgemeinen Formeln l-X eingesetzt Die Beschichtungsmasse besteht demnach aus: 

(A) einem carboxylfunktionellem Polyester, hergestellt durch eine Kondensationsreaktion aus aliphatischen 
30 und/oder cycloaliphatischen Polyolen mit aliphatischen und/oder cycloaiiphatischen und/oder aromatischen Poly- 

carbonsfluren und Anhydriden, wobei der Polyester einen Tg im Bereich von 30°C bis 80°C und eine S&urezahl von 
etwa 20 bis 100 (mg KOH/g) aufweist, und 

(B) einen p-Hydroxyalkylamid. wobei das Aquivalentverhaitnis von p-Hydroxyalkylamid-Aquivalenten zu Carbon- 
35 sdure-Aquivalenten im Bereich von 0,6 bis 1 ,6 : 1 liegt, und 

(C) mindestens einer Verbindung der Formel l-X oder deren Mischungen. Die Verbindungen der Formeln l-X sind 
nachfolgend wiedergegeben: 

40 Formel l+ll 
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I: 



R 1 =OH,R 2 '=OR7,R3,R4,R5,R 6 ,R7=H oder C r C 10 -Alkyl und/oder Halogenatom 
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II: R 1 =OH,R 4 =OR7,R2,R3 f R5 f R 6 ,R 7 =H oder C r C 10 -Alkyl und/oder Haiogenatom 
Formel lll-VI 



.5 



10 



15 




20 



25 



III: R 1 =OH,R2=OR9,R 3l R4.R5,R 6 .R7 t R8.R9=H oder C^o-Alky! und/oder Haiogenatom 

IV: R 1 =OH.R4=OR 9 ,R2.R3.R5 > R6.R7.R8. r 9 sbH oder (VC^-Alky! und/oder Haiogenatom 

V: R 1 «OH,R 8 =OR9,R2.R3.R4.R5.R6.R 7 .R9=H Oder CVC^-Alky! und/oder Haiogenatom 

VI: R2=OH,R 6 =OR 9t R2.R3,R4.R5.R7.R8.R9=H oder d-C^-Alky! und/oder Haiogenatom 

30 Formel VII - IX 



35 



40 



45 




\ 



*3 



so VII: R 1 =OH,R 4 =OR 11 ,R2,R3,R 5 ,R6.R7.R8. R 9. R 10' R 11= H oder C r C 10 -Alkyl und/oder Haiogenatom 
VIII: R2=OH,R 6 =OR 11 ,R 1 ,R3,R4,R5 f R 7 .R 8 ,R9.R 1 o.Rii=H oder C r C 10 -Alkyl und/oder Haiogenatom 
IX: R9=OH,R 1 osOR 11t R 1 ,R 2 .R3.R4,R5.R6. R 7. R 8» R ii= H oder C r C 10 -Alkyl und/oder Haiogenatom 
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Forme! X 
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25 X: R9=OH t R 10 =OR 11i R 1 ,R 2 ,R3,R4,R5,R6.R7.Ra R ii SBH o6er C r C 10 -AIkyl und/oder Halogenatom 

und gegebenfalls Pigmente und/oder Fullstoffe und/oder Hrtzestabilisatoren, bevorzugt Phosphate und/oder Triboadcfi- 
tive und/oder weitere Additive wie z.B. Veriauf- und Entgasungsmittel. Bei dem Rest k&nnen verzweigte und/oder 
geradkettige CrC 10 -Alkyle verwendet werden. 

30 Bei den Verbindungen l-X sind Hydrochinon, Toluoihydrochinon und Trimethyihydrochinon besonders bevorzugt 
Es ist dabei von Vorteil, wenn der Anteil der Verbindung l-X auf der Gesamt masse zwischen 0.001 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt 0,01, und 5 Gew.-% iiegt. 

Geeignete carboxytfunktioneile Polyester kOnnen nach den fur Polyestern bekannten Kondensationsverfahren 
(Veresterung und/oder Umesterung) nach dem Stand der Technik hergestellt werden. Auch geeignete Katalysatoren, 

35 wie z.B. Dibutylzinnoxid Oder Titantetrabutylat kOnnen gegebenenfalls verwendet werden. 

Carboxytfunktioneile Copolyester enthalten als Sdurekomponenten hauptsdchlich aromatische mehrbasische Car- 
bons&uren, wie z.B. Terephthalsaure, Isophthalsaure, Phthalsfiure, Pyromellithsdure, Trimeilithsdure, 3,6-Dichlorpht- 
halsfture, Tetrachlorphthalsaure, und, soweit verfQgbar, deren Anhydrid, Chlorid Oder Ester. Meistens enthalten sie 
mindestens 50 Mol-% Terephthalsaure und/oder Isophthalsaure, bevorzugt 80 Mol-%. Der Rest der Sauren (Differenz 

40 zu 100 Mol-%) besteht aus aliphatischen und/oder cycloaliphatischen mehrbasischen Sauren, wie z.B. 1,4-Cyclohex- 
andicarbonsaure, Tetrahydrophthalsaure, Hexachlorophthalsdure, Azelainsaure, Sebazinsdure, Decandicarbonsaure, 
Adipinsaure, Dodecandicarbonsaure, Bernsteinsaure, Maleinsdure Oder dimere Fettsduren, Hydroxy carbonsauren 
und/oder Lactone, wie z.B. 12-Hydroxystearinsaure, Epsilon-Caprolacton oder HydroxypivalinsSureester des Neopen- 
tylglykols, kOnnen eberrialls verwendet werden. 

45 in geringen Mengen kommen auch Monocarbonsfiuren, wie z.B. Benzoes&ure, Tertiarbutylbenzoesaure, Hexahy- 
drobenzoesdure und gesattigte aliphatische Monocarbons&jren zum Einsatz. 

Als geeignete Alkoholkomponenten seien aliphatische Diole genannt, wie z.B. Ethylenglykol, 1 ,3-Propandiol, 1,2- 
Butandiol, 1 ,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, 2,2-Dimethylpropandiol-1,3 (Neopentylglykol), 2,5-Hexandiol, 1,6-Hexandiol, 
2,2-[Bis-(4-hydroxycyclohexal)]propan, 1 4-Dimethyiolcyclohexan, Diethylenglykol, Dipropylenglykol und 2,2-Bis-[4-(2- 

so hydroxy)]phenylpropan. In geringeren Mengen kommen auch Polyole zum Einsatz, wie z.B. Glycerol, Hexantriol, Pen- 
taeryltritol, Sorbitol, Trimethyiolethan, Trimethylolpropan und Tris(2-hydroxy)isocyanurat 

Auch Epoxidverbindungen k&nnen anstelle von Diolen oder Polyolen verwendet werden. Bevorzugt betrfigt der 
Anteil an Neopentylglykol und/oder Propylenglykol in der Alkohotkomponente mindestens 50 Mol-%, bezogen auf 
Gesamtsduren. 

55 Die verwendeten p-Hydroxyalkylamide der erf indungsgemaBen Beschichtungsmasse mOssen mindestens zwei p- 
Hydroxyalkylamidgruppen pro MolekQI enthalten und sind im wesentlichen durch folgende Formel (XI) charakterisiert: 
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in der R, Wasserstoff oder CrCs-Alkyl ist, R 2 ist Wasserstoff, Ci-C 5 -Alkyl Oder 



so 



(HO - CH - CH 2 ) 
I 



25 

in der R 1 die zuvor angegebene Bedeutung hat und A eine chemische Bindung ist Oder eine einwertige Oder mehrwer- 
tige organische Gruppe, abgele'rtet aus gesattigten. ungesattigten oder aromatischen Kbhlenwasserstoffgruppen, ein- 
schlieBlich substituierter Kbhlenwasserstoffgruppen mtt 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, m ist 1 bis 2. n ist 0 bis 2 und m+n 
ist mindestens 2. 

30 FOr die erfindungsgemaBe Beschichtungsmasse sind besonders bevorzugte p-Hydroxylalkylamide 

Bis[N,N'-di(p-hydroxyethyl]-adipamid 
Bis[N,N'-di(p-h^roxyprop^)]-adipamid. 

Die Herstellung der p-Hydroxylalkylamide erfolgt in bekannter Weise durch Umsatz der Ester der entsprechenden 
Dicarbonsfiure mit Alkanolaminen in der WSrme. 

Das Aquivalentverhaitnis von 0-Hydroxyalkylamid-Aquivalenten zu CarbonsSure-Aquivalenten liegt im Bereich von 
0,6 bis 1,6:1. 

Fur die Herstellung von Pulverlacken kOnnen die Qblichen Pigmente und/oder FOIIstoffe und/oder Additive verwen- 
det werden. Dabei handelt es sich urn Additive aus der Gruppe Beschleuniger, Verlauf- und Entgasungsmtttel, Hitze-, 
UV- und/oder HALS-Stabilisatoren und/oder Triboaddrtive sowie erforderlicherwelse urn Mattierungsmittel. wie z.B. 
Wachse. Die Herstellung von Pulverlacken erfolgt vorzugsweise in der Schmelze durch gemeinsame Extrusion samtli- 
cher Formulierungsbestandteile bei Temperaturen zwischen 60 bis 140°C. Das Extrudat wird anschlieBend abgekOhlt. 
gemahlen und auf eine KorngrOBe < 90 *im abgesiebt. Grundsdtelich sind auch andere Verfahren zur Herstellung der 
Puiverlacke geeignet, wie z.B. Vermischen der Formulierungsbestandteile in L&sung und anschlieBende Ausfallung 
oder destillative Entfernung der LOsemittel. Die Applikation der erfindungsgemaGen Puiverlacke erfolgt nach den fur 
Puiverlacke Qblichen Verfahren, z.B. mittels elektrostatischer SprOhvorrichtungen (Corona oder Tribo) oder nach dem 
Wirbelbettverfahren. 

Die VergilbungsbestandigkertsprOfung im Labor erfolgt derart, daB in einem Elektroofen die mit Pulverlack 
beschichteten Bleche gehdrtet werden, wobei eine Mischung, bestehend aus Natriumnitrit und 30%-iger Essigsaure, 
afs Ueferant fur nitrose Gase dient. AnschlieBend werden die Farbanderungen des Pulverlackfilrns gegenOber einem 
Pulverlackfilm, der nur im Elektroofen ohne nitrose Gase gehartet wurde, mit einem LAB-System bestimmt. 

Vergleichsbeispie! 

553,85 g Grilesta V76-42 (carboxylfunktioneller Copolyester der Firma UCB (B) mit einer Sdurezahl von 33 
[mgKOH/g] und einem Tg von ca. 60°C), 29, 1 5 g Primid XL 552 (Bis[N,N'<li(p-hydroxylethyl)]-adipamid der Firma EMS- 
Chemie AG (CH), 400 g Kronos C1 21 60 (Ti02 der Firma Kronos (D), 8 g Resif low PV 88 (Verlaufmittel auf Polyacrylat- 
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Basis, Handelsprodukt der Firma Worle6-Chemie GmbH), 7,0 g Irgafos PEPQ (phosphfthaltiger Hitzestabilisator der 
Firma Ciba (CH), und 2 g Benzoin warden in einem Henschefmischer bei 700 Upm wahrend 30 sec trocken gemischt 
und anschlieBend auf einem Buss-Co-Kneter (PLK 46) bei einer Manteltemperatur von 100°C gekOhlter Schnecke und 
einer Schneckenumdrehung von 150 Upm extrudiert Das Extrudat wird gekGhrt, gemahlen und auf < 90 abgesiebt. 

5 Die Pulverlacke werden elektrostatisch (Corona Oder Trtoo) auf Aluminiumbleche (Q-panel AL-36 5005 H 14/08 
(0,8 mm) appiiziert und be einer Einbrenntemperatur von 180°C und einer Einbrennzeit von 30 min im Elektroofen 
UT6060 der Firma Heraeus (D), der, kurz bevor die beschichteten Aluminiumbleche hineingebracht werden, mit einem 
_ Gemisch von 0,5 g Natriumnitrit und 1 ,25 g einer 30%-igen Essigsdure bestQckt wurde, ausgehflrtet. Als Referenz wird 
im Elektroofen bei denselben Einbrennbedingungen ohne nitrose Gase gehartet und die Farb&nderung mit dem Farb- 

w messgerflt Glorpen der Firma Dr. Lange (D) bestimmt Die Schichtdicke betragt ca. 60 *im. 
Tabelle 1 zeigt die Vergilbungseigenschaften. 

Belspiell 

is 552,9 g Grilesta V 76-42 (carboxylfunktioneller Copolyester der Firma UCB (B) mit einer Saurezahl von 33 
[mgKOH/g] und anem Tg von ca. 60°C). 29,1 g Primid XL 552 (BisIN.N'-dKp-hydroxye^J-adipamid der Firma EMS- 
Chemie AG (CH). 1 .0 g Hydrochinon, 400 g Kronos CI 2160 (Ti02 der Fa Kronos (D), 8 g Resiflow PV 88 (Verlaufmit- 
tel auf Polyacrylat-Basis, Handelsprodukt der Firma Wbrle6-Chemie GmbH), 7.0 g Orgafos PEPQ (phosphithaltiger Hit- 
zestabilisator) der Rrma Ciba (CH) und 2 g Benzoin werden analog dem Vergleichsbeispiel zu Puiverlack veraibeitet 

20 und gepruft. 

Tabelle 1 zeigt die Vergilbungseigenschaftea 

BeispieS 2 

25 552.9 g Grilesta V 76-42 (carboxylfunktioneller Copolyester der Firma UCB (B) mit einer Saurezahl von 33 
mgKOH/g] und einem Tg von ca 60°C). 29.1 g Primid XL 552 (BisIN.N -di(p-hydroxyethyl)]-adipamid der Firma EMS- 
Chemie AG (CH). 1 .0 g Toluhydrochinon. 400 g Kronos C1 2160 (TO2 der Firma Kronos (D). 8 g Resiflow PV 88 (Ver- 
laufmittel auf Polyacrylat-Basis. Handelsprodukt der Firma Wbrle6-Chemie GmbH). 7.0 g Irgafos PEPQ (phosphithalti- 
ger Hitzestabilisator) der Firma Ciba (CH) und 2 g Benzoin werden analog dem Vergleichsbeispiel zu Puiverlack 

30 verarbertet und gepruft 

Tabelle 1 zeigt die Vergilbungseigenschaftea 

Belspiel 3 

35 552.9 g Grilesta V 76-42 (carboxylfunktioneller Copolyester der Firma UCB (B) mit einer Saurezahl von 33 
[mgKOH/g] und einem Tg von ca. 60°C). 29.1 g Primid XL 552 (Bis[N.N -di(p-hydroxyethyl)]-adipamid der Firma EMS- 
Chemie AG (CH). 1.0 g Trimethylhydrochinon, 400 g Kronos C1 2160 (Ti02 der Firma Kronos (D), 8 g Resiflow PV 88 
(Verlaufmittel auf Polyacrylat-Basis, Handelsprodukt der Firma WorleS-Chemie GmbH). 7,0 g Irgafos PEPQ (phosphft- 
haltiger Hitzestabilisator) der Firma Ciba (CH) und 2 g Benzoin werden analog dem Vergleichsbeispiel zu Puiverlack 

40 verarbertet und gepruft 

Tabelle 1 zeigt die Vergilbungseigenschaften. 
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WeiBgrad n. Ber- 
ger/Elektroofen 


WeiBgrad n. Ber- 
ger/Elektroofen und 
nitrose Gase 


Farbdrfferenz delta E 
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Gase / Elektroofen 
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(A) einen cartocytfunktionellen Polyester, hergestellt durch eine Kondensationsreaktion aus atiphatischen 
und/oder cycloaliphatischen Polyolen mit aiiphatischen und/oder cycloaliphatischen und/oder aromatischen 
PolycarborisSuren und Anhydriden, wobei der Polyester einen Tg im Bereich von 30° C bis 80° C und eine 
SSurezahl von etwa 20 bis 100 (mg KOH/g) aufweist, und 

(B) einen 0-Hydrcxyalkylamid, wobei das Equivalentverhaitnis von 0-Hydroxyalkylamidequivalenten zu Car- 
bonsflureequivalenten im Bereich von 0,6 bis 1 ,6:1 iiegt, und 

(C) mindestens eine Verbindung der nachfolgenden allgemeinen Formeln (l)-(X) oder deren Mischungen, mit 
foigendem Aufbau 



Formel l+ll 




limit 
II: mit 



R 1 =OH l R 2 =OR7.R3,R4 > R5,R €t R 7 =H Oder C r Ci 0 -Alkyl und/oder Halogenatom 
R 1 =OH l R 4 =OR 7 ,R2,R3,R5,R6,R7 ; =H oder C r C 10 -Alkyl und/oder Halogenatom 



Formel lll-VI 




Re 



R* 



III: mit 
IV: mit 
V: mit 
VI: mit 



R 1 =OH,R2=OR9,R3,R 4 ,R5,R 6 ,R7,R 8 ,R9=H oder C r C 10 -Alkyl und/oder Halogenatom 
R 1 sOH,R 4 =:OR9,R2 f R3,R5.R 6f R7,R8,R9=H oder C r C 10 -Alkyl und/oder Halogenatom 
R 1 =OH,R 8 =OR 9p R2,R3.R4.R5,R6.R7.R9=H oder d-C^-Alkyl und/oder Halogenatom 
R 2 =OH,Rs=OR9.R 2 ,R3.R4.R5.R7.R8.R9=H ocler C r C 10 -AIM und/oder Halogenatom 



Formel VII-IX 
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VII: mit Ri=OH,R 4 «OR 11 ,R2,R3,R5. r 6» r 7. r 8. r 9. r 10. r ii 5bH Oder C r C 10 -Aiky1 und/oder Halogenatom 
. VI I limit R2 SB OH,R 6 =OR 11 ,R 1 ,R 3f R4,R5,R 7 ,R 8f R9,R 10l R 11 =H Oder CrC^-Alkyl und/oder Halogenatom 
IX: mit R9«"OH > R 10 «OR 11f R lf R 2 ,R3.R4,R5,R 6t R7,R8,Rii-H oder C v C w -Mky\ und/oder Halogenatom 



Formel X 



30 



35 



40 




45 X: mit R 9 as OH,R 10 =OR l1f Ri.R2' R 3. R 4» R 5' R 6» R 7» R 8' R ii= H Oder C^C^-Alkyl und/oder Halogenatom. 

und gegebenfalls Pigmente und/oder FGllstoffe und/oder Hitzestabilisatoren, bevorzugt Phosphate und/oder Tri- 
boadditive und/oder weitere Additive wie z.B. Verlauf- und Entgasungsmittel. 

so 2. Warmehftrtbare Beschichtungsmassen nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil der Verbindungen (I) bis (X), bezogen auf die Gesamtmasse zwischen 
0,001 Gew.-% und 10 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,01 und 5 Gew.-% betragt. 

3. Wdrmehartbare Beschichtungsmassen nach Anspruch 1 oder 2. 

55 dadurch gekennzeichnet, daB von den Verbindungen (I) bis (X) Hydrochinon, Toluhydrochinon und Trimethylhydro- 
chinon bevorzugt sind. 

4. Wdrmehartbare Beschichtungsmassen nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
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dadurch gekennzeichnet, das daB p-Hydroxyalkylamid die Formal aufweist 
Formal XI 
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II 

HO— CH— Cf-fe— N— c- 

I I 

R, R 2 



m 



O 
II 

■C— N— CH, — CH— OK 
f * I 

Rz 



15 



in der Wasserstoff Oder C^Cs-AIky! ist, R 2 Wasserstoff, C^Cs-Alkyl Oder 



20 



(HO - CH - CH 2 ) - 
I 



ist. in der R-j die zuvor angegebene Bedeutung hat und A eine chemische Bindung ist Oder eine einwertige Oder 
25 mehrwertige organische Gruppe. abgeleitet aus gesattigten, ungesdttigten oder aromatischen Kohlenwasserstoff- 
gruppen, einschlieBlich substituierter Kohlenwasserstoffgruppen mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, m 1 bis 2 ist, n 0 
bis 2 ist und m+n mindestens 2 ist. 



5. Wdrmehdrtbare Beschichtungsmassen nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
30 dadurch gekennzeichnet, daB die bevorzugten p-Hydroxyalkylamide 

Bis[ N , N'-di(p-hydroxyethy f] -adi pamid 
Bis[N, N'-di(p-hydroxypropyl)]-adipamid 

35 sind. 

6. Vertahren zur Herstellung von Pulverlacken, dadurch gekennzeichnet, daB man in der Schmelze durch gemein- 
same Extrusion sdmtiicher Formuiierungsbestandteile der Beschichtungsmassen nach einem der Anspruche 1 bis 
5 sowie zusatzlich Qbliche Pigmente und/oder Fullstoffe und/oder Additive ba Temperaturen zwischen 60 und 

40 140°C ein Extrudat herstellt, dieses anschlieBend abkOhit, mahlt und auf eine KorngroBe von < 90 urn absiebt. 

7. Verwendung der Beschichtungsmassen nach einem der AnsprQche 1 bis 6 als Schutzschichten. 
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